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lung von zahelastischen Polyurethan-lntegralschaum- 
stoffen mit verbesserter WeiterreiBfestigkeit, 
Bruchdehnung und Zugfestigkeit durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modifizierten organischen 
Polyisocyanaten mit 

b mindestens einer hohermolekularen Verbindung 
mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen 
und gegebenenfalls 

c) niedermolekularen Kettenverlangerungs- 
und/oder Vernetzungsmitteln 

in Gegenwart von 

d) Katalysatoren, 

e) gegebenenfalls Treibmitteln 

f) sowie gegebenenfalls weiteren Hilfsmitteln 
und/oder Zusatzstoffen, 
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das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Komponente 
b) mindestens ein Recyclatpolyol, welches durch Glyko- 
lyse von zahelastischen Polyurethan-lntegralschaum- 
stoffen unter Verwendung von Glycidethern entsteht, 
eingesetzt wird. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die nach diesem 
Verfahren hergestellten zahelastischen Polyurethan- 
Integralschaumstoffe sowie deren Verwendung zur 
BierfaBumhullung. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffen mit ver- 
besserter WeiterreiBfestigkeit, Bruchdehnung und Zugfestigkeit durch Umsetzung von 

5 

a) organischen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanaten mit 

b) mindestens einer hohermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen und gege- 
benenfalls 

10 

c) niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln 
in Gegenwart von 

d) Katalysatoren, 

15 

e) gegebenenfalls Treibmitteln 

f) sowie gegebenenfalls weiteren Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen. 

20 Die Erfindung betrifft weiterhin die nach diesem Verfahren hergestellten zahelastischen Polyurethan-lntegral- 
schaumstoffe sowie deren Verwendung als BierfaBumhullung. 

Die Herstellung von zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffen durch Umsetzung von organischen Poly- 
isocyanaten und/oder modifizierten organischen Polyisocyanaten mit hoherfunktionellen Verbindungen mit mindestens 
zwei reaktiven Wasserstoffatomen und gegebenenfalls niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernet- 

25 zungsmitteln in Gegenwart von Katalysatoren, Treibmitteln, Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen ist bekannt und wurde 
vielfach beschrieben. Eine zusammenfassende Ubersicht iiberdie Herstellung von Polyurethan-lntegralschaumstoffen 
wird z.B. im Kunststoff-Handbuch, Band VII, "Polyurethane", 1. Auflage 1966, herausgegeben von Dr. R. Vieweg und 
Dr. A. Hochtlen, und 3. Auflage 1993, herausgegeben von Becker/Braun (Carl Hanser Verlag, Mtinchen) gegeben. 
Es ist ebenfalls bekannt, daB fur die Herstellung von Polyurethanschaumstoffen Polyole eingesetzt werden kon- 

30 nen, die ihrerseits aus Polyurethanabfallen durch Umsetzung mit mindestens 2 OH-Gruppen enthaltenden Verbindun- 
gen, die sogenannte Glykolyse, erhalten wurden. So beschreibt beispielsweise DE-A-25 16 863 die Herstellung eines 
Polyolgemisches aus Polyurethanabfallen und aliphatischen Diolen, das fur die Herstellung von Polyurethanhart- 
schaumstoffen geeignet ist. Nach DE-A-40 24 601 wird aus Polyurethanharnstoffabfallen durch Glykolyse eine polyol- 
haltige Dispersion erhalten, die zur Herstellung von harten oder halbharten Polyurethanen oder Polyurethanharnstoffen 

35 eingesetzt werden kann. GemaB US 4.014.809 (DE-A-25 57 172) werden aus Polyurethanhartschaumstoffen syrrthe- 
tisierte polyolhaltigeflussigeGemischeals Hartschaumkomponente wiederverwendet. Polyolhaltige Flussigkeiten, her- 
gestellt nach DE-A-37 02 495 aus Polyurethanabfallen, werden als fur halbharte und harte Polyurethane, insbesondere 
Polyurethanschaumstoffe, geeignet beschrieben. 

Die nach den genannten Verfahren hergestellten Recyclatpolyole enthalten in jedem Fall die bei der Glykolyse 

40 ebenfalls entstehenden Amine, die gesundheitsgefahrdend sind und sich auBerdem storend in den aus den Recyclat- 
polyolen formulierten Polyurethan-Systemen auswirken. Sie beschleunigen die Reaktion der Polyurethanbildung stark, 
bilden starre Harnstoffgruppen und vermindern die Steuerbarkeit der Polyurethanbildungsreaktion durch andere Kata- 
lysatoren. Weiterhin fuhrt der Gehalt an freien Aminen in Polyolkomponenten von Polyurethansystemen im Kontakt mit 
Isocyanaten sofort zu hochthixotropen Massen, wie die Patentschrift DD-A-156 480 lehrt. 

45 Auf dem Gebiet der Entaminierung sind eine Reihe verschiedener Verfahren bekannt geworden. Das gemaB DE- 
A-40 24 601 durch Zusatz von monomerer Acrylsaure entaminierte Recyclatpolyol weist eine Saurezahl von deutlich 
iiber 1 mg KOH/g auf, was zu Schwierigkeiten in den das Recyclatpolyol enthaltenden Polyurethansystemen fuhren 
kann. Weiterhin stort der deutliche Geruch nach Acrylsaure. Nach DE-A-44 16 322 konnen auch niedermolekulare 
Harnstoffe und/oder Carbamidsaureester zur Entaminierung verwendet werden. In EP-A-0 592 952 wird der Einsatz 

50 von Glycidethern zur Herstellung von aminarmen Recyclatpolyolen beschrieben. 

Die so erhaltenen Recyclatpolyole werden fur die Herstellung von halbharten und harten Polyurethanschaumstof- 
fen eingesetzt. Eine Verbesserung der Qualitat der Polyurethanschaumstoffe durch den Einsatz dieser Recyclatpolyole 
ist aus den Schriften nicht ersichtlich. Nur DE-A-44 1 1 864 beschreibt, daB durch den Einsatz von Recyclatpolyol, her- 
gestellt durch Glykolyse von Weichschaumabfallen unter Verwendung von Glycidethern, harte Polyurethanschaum- 

55 stoffe mit erhohtem Anteil an offenen Zellen und vermindertem Schrumpf hergestellt werden konnen. 

An zahelastische Polyurethan-lntegralschaumstoffe werden bezuglich der mechanischen Eigenschaften hohe 
Anforderungen gestellt. Neben der Ausbildung bestimmter Zellstrukturen gilt es, ein anspruchsvolles mechanisches 
Eigenschaftsniveau der Schaumstoffe zu erreichen. Besonders kommt es dabei auf moglichst hohe WeiterreiBfestig- 
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keit, Bruchdehnung und Zugfestigkeit an, insbesondere wenn, wie das beispielsweise bei BierfaBumhullungen der Fall 
ist, starke auBere Krafte auf das Polyurethanmaterial einwirken. 

Der vorliegenden Erfindung lag deshalb die Aufgabe zugrunde, ein einfaches und kostengunstiges Verfahren zur 
Herstellung von zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffen mit verbesserter WeiterreiBfestigkeit, Bruchdeh- 
5 nung und Zugfestigkeit zu entwickeln. 

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB diese Aufgabe dadurch gelost werden kann, daB bei der Herstellung 
der zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffe ein Recyclatpolyol, welches durch Glykolyse von zahelastischen 
Polyurethan-lntegralschaumstoffen unter Verwendung von Glycidethern entsteht, eingesetzt wird. 

Gegenstand der Erfindung ist demzufolge ein Verfahren zur Herstellung von zahelastischen Polyurethan-lntegral- 
10 schaumstoffen mit verbesserter WeiterreiBfestigkeit, Bruchdehnung und Zugfestigkeit durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanaten mit 

b) mindestens einer hohermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen und gege- 
15 benenfalls 

c) niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln 
in Gegenwart von 

20 d) Katalysatoren, 

e) gegebenenfalls Treibmitteln 

f) sowie gegebenenfalls weiteren Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 

25 

das dadurch gekennzeichnet ist, daB als Komponente b) mindestens ein Recyclatpolyol, welches durch Glykolyse von 
zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffen unter Verwendung von Glycidethern entsteht, eingesetzt wird. 

Gegenstande der Erfindung sind weiterhin die nach diesem Verfahren hergestellten zahelastischen Polyurethan- 
Integralschaumstoffe sowie deren Verwendung als BierfaBumhullung. 

30 Es war uberraschend und in keiner Weise vorhersehbar, daB bei Einsatz von aus zahelastischen Polyurethan-lnte- 
gralschaumstoffen durch Glykolyse hergestellten Recyclatpolyolen wieder hochwertige zahelastische Polyurethan- 
Integralschaumstoffe entstehen, die eine verbesserte WeiterreiBfestigkeit, Bruchdehnung und Zugfestigkeit aufweisen. 
Es ware vielmehr zu erwarten gewesen, daB sich bei Einsatz von Recyclatpolyolen die mechanischen Eigenschaften 
des Schaumstoffes verschlechtern wurden. 

35 Es wurde somit ein wirtschaftliches Verfahren zur Herstellung von zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstof- 
fen, die sich hervorragend zur BierfaBumhullung eignen, gefunden. 

Als hohermolekulare Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen werden erfindungsgemaB 
ganz oder teilweise Recyclatpolyole allein oder im Gemisch miteinander eingesetzt. Vorteilhafterweise werden zur 
Erzielung der gewunschten mechanischen Kennwerte Recyclatpolyole in einem Anteil von mindestens 30 Gew.-%, 

40 bezogen auf die Gesamtmenge der Komponente b), verwendet. Aus wirtschaftlichen Grunden kann der Einsatz der 
Recyclatpolyole wesentlich uber 30 Gew.-% liegen bzw. die Komponente b) vollstandig aus Recyclatpolyol bestehen. 
Natiirlich konnen auch weniger als 30 Gew.-% Recyclatpolyole verwendet werden. 

Die Recyclatpolyole werden durch Glykolyse von zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffen, insbeson- 
dere deren Abfallen, mit kurzkettigen, hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen, wie z.B. Ethylenglykol, D i ethyl englykol, 

45 Triethylenglykol, Oligoethylenglykole, Propyl englykol, Dipropylenglykol, Tripropyl englykol, Oligopropylenglykole, Butan- 
diole, Neopentylglykol, Glycerol, Ethanolamin, Diethanolamin und Triethanolamin, gegebenenfalls in Anwesenheit von 
Katalysatoren, wie beispielsweise Alkalimetallsalzen kurzkettiger Fettsauren, Titanaten, Stannaten und Antimonaten, 
bei hoheren Temperaturen erhalten. 

Als zahelastische Polyurethan-lntegralschaumstoffe werden insbesondere Polyurethanabfalle eingesetzt, wie sie 

50 beispielsweise besonders bei der Produktion von BierfaBumhullungen anfallen, wobei diese unter anderem Fullstoffe 
oder Verstarkungsmittel enthalten konnen, die das Verfahren nicht storen. 

Die erfindungsgemaB einzusetzenden Recyclatpolyole sind vorzugsweise aminarm. Sie sind insbesondere 
dadurch erhaltlich, daB die Glykolyse der Polyurethan-lntegralschaumstoffe in der Weise durchgefuhrt wird, daB uber 
den gesamten Verlauf der Reaktion mono- und/oder difunktionelle Glycidether zudosiert werden, wie es in EP-A-0 592 

55 952 beschrieben ist. 

Bei der Herstellung der Recyclatpolyole sind handelsubliche Glycidether einsetzbar, die eine oder zwei Epoxid- 
gruppen im Molekul enthalten. 

Als besonders geeignet erwiesen sich die monofunktionellen Glycidether der allgemeinen Formel (I) 
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R O CH 2 CH CH 2 ( x j f 

O 

in der R = Phenyl, Cyclohexyl, Methylcyclohexyl, Benzyl, i-Propyl, i-Butyl Oder methyl- und/oder ethylverzweigte Koh- 
lenwasserstoffketten mit 5 bis 10 C-Atomen in der geraden Kette und/oder eine Gruppe der allgemeinen Formel 



CH 3 — (CH 2 ) n j:H CH 2 CH^j — 

A CH 2 C1 



worin A ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, n die Werte 3 bis 12 und m die Werte 1 bis 6 annehmen kann, 
bedeutet. 

Bevorzugt eingesetzt werden 2-Ethylhexylglycidether oder ein Gemisch aus 

20 50 bis 85 Gew.-% 2-Ethylhexylglycidether, 

10 bis 35 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen der Struktur 

CH 3 ( CH 2 ) n — CH O CH 2 CH O CH 2 CH — CH 2 

25 | ! 0 

A CH 2 C1 



und 

30 5 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer Verbindungen der Struktur 



)„ jtt |o^— CH 2 j 31 "^] m ° CH2 ' 



CH 3 (CH 2 ) n pH | O CH 2 CH | _ 0 CH 2 CH CR 2 

O ^ 

A CH 2 C1 



wobei A ein Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen ist, n die Werte 3 bis 12 und m die Werte 2 bis 6 annahmen 
40 kann. Dieses Glycidylethergemisch kann in bekannter Weise aus 2-Ethylhexanol und Epichlorhydrin, wie es bei der 
Synthese von 2-Ethylhexylglycidether anfallt, hergestellt und als technisches Rohprodukt, lediglich von anorgani- 
schen Bestandteilen befreit, das heiBt ohne Einschaltung eines Destillationsschrittes, eingesetzt werden. 



Als geeignet erwiesen sich weiterhin die difunktionellen Glycidether der allgemeinen Formel 

CH 2 CH CH 2 O R ' 0 CH 2 CH CH 2 

0 o 



in der R' = Diphenylmethylen, 2,2-Diphenylpropylen (Bisphenol A), unverzweigte Kohlenwasserstoffketten mit 4 bis 10 
C-Atomen oder methyl- und/oder ethylverzweigte Kohlenwasserstoffketten mit 4 bis 8 C-Atomen in der geraden Kette 
bedeutet. 

Als Glycidether konnen monofunktionelle Glycidether der allgemeinen Formel (I) allein oder in Mischung miteinan- 
55 der, difunklionelle Glycidether der allgemeinen Formel (II) allein oder in Mischung miteinander oder Mischungen von 
einzelnen oder mehreren mono- und difunktionellen Glycidethern eingesetzt werden. 

Die Reaktionstemperatur wird ublicherweise zwischen 180°C und 250°C, vorzugsweise zwischen 200°C und 
235°C eingestellt. 
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Die Reaktionszeit liegt in Abhangigkeit von der Vernetzungsdichte der eingesetzten Polyurethane und/oder Poly- 
harnstoffpolyurethane im allgemeinen bei 2 bis 6 Stunden, vorzugsweise 3 bis 5 Stunden. 

Vorteilhafterweise werden die Glycidether uber die gesamte Reaktionszeit, vorzugsweise gleichmaBig, dem aus 
Polyurethan-lntegralschaumstoffen und OH-Gruppen enthaltenden Verbindungen bestehenden Ansatz in einer Menge 
s von Liblicherweise 5 Gew.% bis 20 Gew.%, bezogen auf den Gesamtansatz, zugegeben. 

Zur Herstellung der zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffe nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
f inden, neben den oben beschriebenen Recyclatpolyolen, die an sich bekannten Aufbaukomponenten Verwendung, zu 
denen im einzelnen folgendes auszufuhren ist: 

10 a) Als organische und/oder modifizierte organische Polyisocyanate (a) kommen die an sich bekannten aliphati- 
schen, cycloaliphatischen, araliphatischen und vorzugsweise die aromatischen mehrwertigen Isocyanate in Frage. 

Im einzelnen seien beispielhaft genannt: Alkylendiisocyanate mit 4 bis 12 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest, 
wie 1 ,12-Dodecan-diisocyanat, 2-Ethyl-tetramethylen-diisocyanat-1,4, 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanaM ,5, 
Tetramethylen<iiisocyanat-1,4 und vorzugsweise Hexamethylen-diisocyanat-1,6; cycloaliphatische Diisocyanate, 

is wie Cyclohexan-1,3- und -1,4-diisocyanat sowie beliebige Gemische dieser Isomeren, 1-lsocyanato-3,3,5-trime- 
thyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isophoron-diisocyanat), 2,4- und 2,6-Hexahydrotoluylen-diisocyanat sowie 
die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,2'- und 2,4'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie die entspre- 
chenden Isomerengemische, und vorzugsweise aromatische Di- und Polyisocyanate, wie z.B. 2,4- und 2,6-Toluy- 
len-diisocyanat und die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat und 

20 die entsprechenden Isomerengemische, Mischungen aus 4,4'- und 2,4'-Diphenylmethan-diisocyanaten, Polyphe- 
nyl-polymethylen-polyisocyanate, Mischungen aus 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanaten und Poly- 
phenylpolymethylen-polyisocyanaten (Roh-MDI) und Mischungen aus Roh-MDI und Toluylen-diisocyanaten. Die 
organischen Di- und Polyisocyanate konnen einzeln oder in Form ihrer Mischungen eingesetzt werden. 

Haufig werden auch sogenannte modifizierte mehrwertige Isocyanate, d.h. Produkte, die durch chemische 

25 Umsetzung organischer Di- und/oder Polyisocyanate erhalten werden, verwendet. Beispielhaft genannt seien 
Ester-, Harnstoff-, Biuret-, Allophanat-, Carbodiimid-, Isocyanurat-, Uretdion- und/oder Urethangruppen enthal- 
tende Di- und/oder Polyisocyanate. Im einzelnen kommen beispielsweise in Betracht: Urethangruppen enthaltende 
organische, vorzugsweise aromatische Polyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 1 5 Gew.%, vorzugsweise 
von 31 bis 21 Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht, hergestellt beispielsweise durch Umsetzung mit nieder- 

30 molekularen Diolen, Triolen, Dialkylenglykolen, Trial kylenglykol en oder Polyoxyalkylenglykolen mit Molekularge- 
wichten bis 6000, insbesondere mit Molekulargewichten bis 1500, modifiziertes 4,4 , -Diphenylmethan-diisocyanat, 
modifizierte 4,4'- und 2,4'-Diphenylmethan-diisocyanatmischungen, oder modifiziertes Roh-MDI oder 2,4- bzw. 
2,6-Toluylen-diisocyanat, wobei als Di- bzw. Polyoxyalkylenglykole, die einzeln oder als Gemische eingesetzt wer- 
den konnen, beispielsweise genannt seien: Diethylen-, Dipropylenglykol, Polyoxyethylen-, Polyoxypropylen- und 

35 Polyoxypropylenpolyoxyethylen-glykole, -thole und/oder -tetrole. Geeignet sind auch NCO-Gruppen enthaltende 
Prepolymere mit NCO-Gehalten von 30 bis 1 5 Gew.%, vorzugsweise von 28 bis 20 Gew.%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht, hergestellt aus den nachfolgend beschriebenen Polyester- und/oder vorzugsweise Polyetherpoly- 
olen und 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat, Mischungen aus 2,4'- und 4,4'-Diphenylmethan-diisocyanat, 2,4- 
und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanaten oder Roh-MDI. Bewahrt haben sich ferner flussige, Carbodiimidgruppen 

40 und/oder Isocyanuratringe enthaltende Polyisocyanate mit NCO-Gehalten von 33,6 bis 1 5, vorzugsweise 31 bis 21 
Gew.%, bezogen auf das Gesamtgewicht, z.B. auf Basis von 4,4'-, 2,4'- und/oder 2,2'-Diphenylmethan-diisocyanat 
und/oder 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat. 

Die modifizierten Polyisocyanate konnen miteinander oder mit unmodifizierten organischen Polyisocyanaten 
wie z.B. 2,4'-, 4,4'-Diphenyl-methan<iiisocyanat, Roh-MDI, 2,4- und/oder 2,6-Toluylen-diisocyanat gegebenenfalls 

45 gemischt werden. 

Besonders bewahrt haben sich als organische Polyisocyanate aromatische Polyisocyanate und kommen 
daher vorzugsweise zur Anwendung: Roh-MDI, Mischungen aus Toluylen-diisocyanaten und Roh-MDI oder 
Mischungen aus modifizierten Urethangruppen enthaltenden organischen Polyisocyanaten mit einem NCO-Gehalt 
von 33,6 bis 15 Gew.-%, insbesondere solche auf Basis von Toluylen-diisocyanaten, 4,4'-Diphenylmethan-diiso- 
50 cyanat, Diphenylmethan-diisocyanat-lsomerengemischen oder Roh-MDI und insbesondere Roh-MDI mit einem 
Diphenylmethan-diisocyanat-lsomerengehalt von 30 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 30 bis 55 Gew.-%. 

b) Als hohermolekulare Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen werden erfindungsge- 
maB die oben beschrieben Recyclatpolyole eingesetzt. Daneben konnen weitere hohermolekulare Verbindungen 
55 mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b) mitverwendet werden. Hierfur kommen zweckmaBigerweise 
solche mit einer Funktionalitat von 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, und einem Molekulargewicht von 1000 bis 8000, 
vorzugsweise von 1200 bis 6000 in Betracht. Bewahrt haben sich z.B. Polyether-polyamine und/oder vorzugsweise 
Polyole ausgewahlt aus der Gruppe der Polyetherpolyole, Polyesterpolyole, Polythioetherpolyole, Polyesteramide, 
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hydroxylgruppenhaltigen Polyacetale und hydroxylgruppenhaltigen aliphatischen Polycarbonate Oder Mischungen 
aus mindestens zwei der genannten Polyole. Vorzugsweise Anwendung finden Polyesterpolyole und/oder Polye- 
therpolyole. Die Hydroxylzahl der Polyhydroxylverbindungen betragt dabei in aller Regel 25 bis 850 und vorzugs- 
weise 300 bis 750. 

5 Geeignete Polyesterpolyole konnen beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoff- 

atomen, vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und mehrwertigen Alkoholen, 
vorzugsweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen hergestellt werden. 
Als Dicarbonsauren kommen beispielsweise in Betracht: Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Korksaure, 
Azelainsaure, Sebacinsaure, Decandicarbonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Phthalsaure, Isophthalsaure und 

10 Terephthalsaure. Die Dicarbonsauren konnen dabei sowohl einzeln als auch im Gemisch untereinander verwendet 
werden. Anstelle der freien Dicarbonsauren konnen auch die entsprechenden Dicarbonsaurederivate, wie z.B. 
Dicarbonsaureester von Alkoholen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen Oder Dicarbonsaureanhydr.de eingesetzt wer- 
den. Vorzugsweise verwendet werden Dicarbonsauregemische aus Bernstein-, Glutar- und Adipinsaure in Men- 
genverhaltnissen von beispielsweise 20 bis 35 : 35 bis 50 : 20 bis 32 Gew.-Teilen, und insbesondere Adipinsaure. 

15 Beispiele fur zwei-und mehrwertige Alkohole, insbesondere Diole sind: Ethandiol, Diethylenglykol, 1,2- bzw. 1,3- 

Propandiol, Dipropylenglykol, 1 P 4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hexandiol, 1 ,10-Decandiol, Glycerin und Trime- 
thylolpropan. Vorzugsweise verwendet werden Ethandiol, Diethylenglykol, 1,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol, 1,6-Hex- 
andiol oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Diole, insbesondere Mischungen aus 1,4-Butandiol, 
1,5-Pentandiol und 1,6-Hexandiol. Eingesetzt werden konnen ferner Polyesterpolyole aus Lactonen, z.B. e-Capro- 

20 lacton oder Hydroxycarbonsauren, z.B. w-Hydroxycapronsaure. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole konnen die organischen, z.B. aromatischen und vorzugsweise aliphati- 
schen, Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehrwertigen Alkohole katalysatorfrei oder vorzugsweise in 
Gegenwart von Veresterungskatalysatoren, zweckmaBigerweise in einer Atmosphare aus Inertgas, wie z.B. Stick- 
stoff, Kohlendioxid, Helium, Argon u.a., in der Schmelze bei Temperaturen von 150 bis 250°C P vorzugsweise 180 

25 bis 220°C gegebenenfalls unter verminderten Druck bis zu der gewiinschten Saurezahl, die vorteilhafterweise klei- 
ner als 10, vorzugsweise kleiner als 2 ist, polykondensiert werden. Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform wird 
das Veresterungsgemisch bei den obengenannten Temperaturen bis zu einer Saurezahl von 80 bis 30, vorzugs- 
weise 40 bis 30, unter Normaldruck und anschlieBend unter einem Druck von kleiner als 500 mbar, vorzugsweise 
50 bis 150 mbar, polykondensiert. Als Veresterungskatalysatoren kommen beispielsweise Eisen-, Cadmium-, 

30 Kobalt-, Blei-, Zink-, Antimon-, Magnesium-, Titan- und Zinnkatalysatoren in Form von Metal len, Metal loxiden oder 
Metallsalzen in Betracht. Die Polykondensation kann jedoch auch in fliissiger Phase in Gegenwart von Verdun- 
nungs- und/oder Schleppmitteln, wie z.B. Benzol, Toluol, Xylol oder Chlorbenzol, zur azeotropen Abdesti Nation des 
Kondensationswassers durchgefuhrt werden. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole werden die organischen Polycarbonsauren und/oder -derivate und mehr- 

35 wertigen Alkohole vorteilhafterweise im Molverhaltnis von 1 :1 bis 1 ,8, vorzugsweise 1 : 1,05 bis 1 ,2 polykondensiert. 

Die erhaltenen Polyesterpolyole besitzen vorzugsweise eine Funktionalitat von 2 bis 4, insbesondere 2 bis 3, 
und ein Molekulargewicht von 480 bis 3000, vorzugsweise 1200 bis 3000 und insbesondere 1800 bis 2500. 

Insbesondere als Polyole verwendet werden jedoch Polyetherpolyole, die nach bekannten Verfahren, bei- 
spielsweise durch anionische Polymerisation mit Alkalihydroxiden, wie z. B. Natrium- oder Kaliumhydroxid oder 

40 Alkalialkoholaten, wie z. B. Natriummethylat, Natrium- oder Kaliumethylat oder Kaliumisopropylat, als Katalysato- 
ren und unter Zusatz mindestens eines Startermolekuls, das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, reaktive Wasserstoff- 
atome gebunden enthalt, oder durch kationische Polymerisation mit Lewis-Sauren, wie Antimonpentachlorid, 
Borf luorid-Etherat u.a. oder Bleicherde, als Katalysatoren aus einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 Koh- 
lenstoffatomen im Alkylenrest hergestellt werden. 

45 Geeignete Alkylenoxide sind beispielsweise Tetrahydrofuran, 1 ,3-Propylenoxid, 1 ,2- bzw. 2,3-Butylenoxid, Sty- 

roloxid und vorzugsweise Ethylenoxid und 1 ,2- Propyl enoxid. Die Alkylenoxide konnen einzeln, alternierend nach- 
einander oder als Mischungen verwendet werden. Als Startermolekule kommen beispielsweise in Betracht: 
Wasser, organische Dicarbonsauren, wie Bernsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und Terephthalsaure, aliphati- 
sche und aromatische, gegebenenfalls N-mono-, N,N- und N,N'-dialkylsubstituierte Diamine mit 1 bis 4 Kohlen- 

50 stoffatomen im Alkylrest, wie gegebenenfalls mono- und dialkylsubstituiertes Ethylendiamin, Diethylentriamin, 
Triethylentetramin, 1,3-Propylendiamin, 1,3- bzw. 1 ,4-Butylendiamin, 1,2-, 1,3-, 1,4-, 1,5- und 1,6-Hexamethylen- 
diamin, Phenylendiamine, 2,3-, 2,4- und 2,6-Toluylendiamin und 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Diamino-diphenylmethan. 

Als Startermolekule kommen ferner in Betracht: Alkanolamine, wie z.B. Ethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl- 
ethanolamin, Dialkanolamine, wie z.B. Diethanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin, und Trialkanolamine, 

55 wie z.B. Triethanolamin, und Ammoniak. Vorzugsweise verwendet werden mehrwertige, insbesondere zwei- 
und/oder dreiwertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1,2 und -1,3, Diethylenglykol, Dipropylenglykol, Butan- 
diol-1,4, Hexandiol-1,6, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Sorbit und Saccharose. 

Die Polyetherpolyole, vorzugsweise Polyoxyoropylen- und Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyole, besitzen 
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eine Funktionalitat von vorzugsweise 2 bis 6 und insbesondere 2 bis 4 und Molekulargewichte von 1000 bis 8000, 
vorzugsweise 1200 bis 6000 und insbesondere 1800 bis 4000 und geeignete Polyoxytetramethylenglykole ein 
Molekulargewicht bis ungefahr 3500. 

Als Polyetherpolyole eignen sich ferner polymermodifizierte Polyetherpolyole, vorzugsweise Pfropf -polyether- 
polyole, insbesondere solche auf Styrol- und/oder Acrylnitrilbasis, die durch in situ Polymerisation von Acrylnitril, 
Styrol oder vorzugsweise Mischungen aus Styrol und Acrylnitril, z.B. im Gewichtsverhaltnis 90 : 10 bis 10 : 90, vor- 
zugsweise 70 : 30 bis 30 : 70, in zweckmaBigerweise den vorgenannten Polyetherpolyolen analog den Angaben 
der deutschen Patentschriften 11 11 394, 1 2 22 669 (US 3 304 273, 3 383 351 , 3 523 093), 1 1 52 536 (GB 1 0 40 
452) und 1 1 52 537 (GB 987 618) hergestellt werden, sowie Polyether-polyoldispersionen, die als disperse Phase, 
iiblicherweise in einer Menge von 1 bis 50 Gew.%. vorzugsweise 2 bis 25 Gew.%, enthalten: z.B. Polyharnstoffe, 
Polyhydrazide, tert.-Aminogruppen gebunden enthaltende Polyurethane und/oder Melamin und die z.B. beschrie- 
ben werden in der EP-B-01 1 752 (US 4 304 708), US 4 374 209 und DE-A-32 31 497. 

Die Polyetherpolyole konnen ebenso wie die Polyesterpolyole einzeln oder in Form von Mischungen verwen- 
det werden. Ferner konnen sie mit den Pfropf-polyether-polyolen oder Polyesterpolyolen sowie den hydroxylgrup- 
penhaltigen Polyesteramiden, Polyacetalen, Polycarbonaten und/oder Polyetherpolyaminen gemischt werden. 

Als hydroxylgruppenhaltige Polyacetale kommen z.B. die aus Glykolen, wie Diethylenglykol, Triethylenglykol, 
4,4'-Dihydroxyethoxy-diphenyl-dimethylmethan, Hexandiol und Formaldehyd herstellbaren Verbindungen in Frage. 
Auch durch Polymerisation cyclischer Acetale lassen sich geeignete Polyacetale herstellen. 

Als Hydroxylgruppen aufweisende Polycarbonate kommen solche der an sich bekannten Art in Betracht, die 
beispielsweise durch Umsetzung von Diolen, wie Propandiol-(1,3), Butandiol-(1 ,4) und/oder Hexandiol-(1,6), 
Diethylenglykol, Triethylenglykol oder Tetraethylenglykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenylcarbonat, oder Phos- 
gen hergestellt werden konnen. 

Zu den Polyesteramiden zahlen z.B. die aus mehrwertigen, gesattigten und/oder ungesattigten Carbonsauren 
bzw. deren Anhydriden und mehrwertigen gesattigten und/oder ungesattigten Aminoalkoholen oder Mischungen 
aus mehrwertigen Alkoholen und Aminoalkoholen und/oder Polyaminen gewonnenen, vorwiegend linearen Kon- 
densate. 

Geeignete Polyetherpolyamine konnen aus den obengenannten Polyetherpolyolen nach bekannten Verfahren 
hergestellt werden. Beispielhaft genannt seien die Cyanoalkylierung von Polyoxyalkylen-polyolen und anschlie- 
Bende Hydrierung des gebildeten Nitrils (US 3 267 050) oder die teilweise oder vollstandige Aminierung von Poly- 
oxyalkylen-polyolen mit Aminen oder Ammoniak in Gegenwart von Wasserstoff und Katalysatoren (DE 12 15 373). 

c) Die elastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffe konnen ohne oder unter Mitverwendung von Kettenverlange- 
rungs- und/oder Vernetzungsmitteln (c) hergestellt werden. Zur Modifizierung der mechanischen Eigenschaften, 
z.B. der Harte, kann sich jedoch der Zusatz von Kettenverlangerungsmitteln, Vernetzungsmitteln oder gegebenen- 
falls auch Gemischen davon als vorteilhaft erweisen. Als Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmittel ver- 
wendet werden Diole und/oder Triole mit Molekulargewichten kleiner als 400, vorzugsweise von 60 bis 300. In 
Betracht kommen beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und/oder araliphatische Diole mit 2 bis 14, vor- 
zugsweise 4 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethylenglykol, Propandiol-1,3, Decandiol-1 ,10, o-, m-, p-Dihydro- 
xycyclohexan, Diethylenglykol, Di propyl englykol und vorzugsweise Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6 und Bis-(2- 
hydroxy-ethyl)-hydrochinon, Triole, wie 1,2,4-, 1 ,3,5-Trihydroxy-cyclohexan, Glycerin und Trimethylolpropan und 
niedermolekulare hydroxylgruppenhaltige Polyalkylenoxide auf Basis Ethylen- und/oder 1,2-Propylenoxid und den 
vorgenannten Diolen und/oder Triolen als Startermolekule. 

Sofern zur Herstellung der Polyurethan-lntegralschaumstoffe Kettenverlangerungsmittel, Vernetzungsmittel 
oder Mischungen davon Anwendung finden, kommen diese zweckmaBigerweise in einer Menge von 0 bis 20 Gew.- 
%, vorzugsweise von 2 bis 8 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polyolverbindung (b) zum Einsatz. 

d) Als Katalysatoren (d) zur Herstellung der zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffe werden insbeson- 
dere Verbindungen verwendet, die die Reaktion der reaktive Wasserstoffatome, insbesondere Hydroxylgruppen, 
enthaltenden Verbindungen der Komponente (b) und gegebenenfalls (c) mit den organischen, gegebenenfalls 
modifizierten Polyisocyanaten (a) stark beschleunigen. In Betracht kommen organische Metallverbindungen, vor- 
zugsweise organische Zinnverbindungen, wie Zinn-(ll)-salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(ll)-acetat, 
Zinn-(ll)-octoat, Zinn-(ll)-ethylhexoat und Zinn-(ll)-laurat und die Dialkylzinn-(IV)-salze von organischen Carbon- 
sauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat, Dibutylzinndilaurat, Dibutylzinnmaleat und Dioctylzinn-diacetat. Die organischen 
Metallverbindungen werden allein oder vorzugsweise in Kombination mit stark basischen Aminen eingesetzt. 
Genannt seien beispielsweise Amidine, wie 2,3-Dimethyl-3,4,5,6-tetrahydropyrimidin, tertiare Amine, wie Triethyl- 
amin, Tributylamin, Dimethylbenzylamin, N-M ethyl-, N-Ethyl-, N-Cyclohexylmorpholin, N.N.N'.N'-Tetramethylethy- 
lendiamin, N,N,N',N'-Tetramethyl-butandiamin, N,N,N\N'-Tetramethyl-hexandiamin-1 ,6, Pentamethyl- 
diethylentriamin, Tetramethyl-diaminoethylether, Bis-(dimethylaminopropyl)-harnstoff, Dimethylpiperazin, 1,2- 
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Dimethyl-imidazol, 1-Aza-bicyclo-(3,3,0)-octan und vorzugsweise 1,4-Diaza-bi-cyclo-(2,2,2)-octan, und Alkanola- 
minverbindungen, wieTriethanolamin,Triisopropanolamin, N-Methyl- und N-Ethyl-diethanolamin und Dimethyletha- 
nolamin. 

Als Katalysatoren kommen ferner in Betracht: Tris-(dialkylaminoalkyl)-s-hexahydrotriazine, insbesondere Tris- 
(N,N-dimethylaminopropyl)-s-hexahydrotriazin, Tetraalkylammoniumhydroxide, wie Tetramethylammoniumhydro- 
xid, Alkali hydroxide, wie Natriumhydroxid und Alkalialkoholate, wie Natriummethylat und Kaliumisopropylat, sowie 
Alkalisalze von langkettigen Fettsauren mit 10 bis 20 C-Atomen und gegebenenfalls seitenstandigen OH-Gruppen. 
Vorzugsweise verwendet werden 0,001 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 2 Gew.-%, Katalysator bzw. Kataly- 
satorkombination, bezogen auf das Gewicht der Komponente (b). 

e) Zu Treibmitteln (e), welche zur Herstellung der Polyurethan-lntegralschaumstoffe gegebenenfalls eingesetzt 
werden konnen, gehort vorzugsweise Wasser, das mit Isocyanatgruppen unter Bildung von Kohlendioxid reagiert. 
Die Wassermengen, die zweckmaBigerweise eingesetzt werden, betragen 0,1 bis 8 Gew.-Teile, vorzugsweise 1,5 
bis 5,0 Gew-Teile und insbesondere 0,5 bis 2,0 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Polyoxyalkylen-polyole. 

Im Gemisch mit Wasser konnen auch physikalisch wirkende Treibmittel eingesetzt werden. Geeignet sind 
Flussigkeiten, welche gegenuber den organischen, gegebenenfalls modifizierten Polyisocyanaten (c) inert sind 
und Siedepunkte unter 100°C, vorzugsweise unter 50°C, insbesondere zwischen -50°C und 30°C bei Atmospha- 
rendruck aufweisen, so da(3 sie unter dem EinfluB der exothermen Polyadditionsreaktion verdampfen. Beispiele 
derartiger, vorzugsweise verwendbarer Flussigkeiten sind Alkane, wie Heptan, Hexan, n- und iso-Pentan, vorzugs- 
weise technische Gemische aus n- und iso-Pentanen, n- und iso-Butan und Propan, Cycloalkane, wie Cyclopentan 
und/oder Cyclohexan, Ether, wie Furan, Dimethylether und Diethylether, Ketone, wie Aceton und Methyl ethyl keton, 
Carbonsaurealkyl ester, wie Methylformiat, Dimethyloxalat und Ethylacetat und halogenierte Kohlenwasserstoffe, 
wie Methylenchlorid, Dichlormonofluormethan, Difluormethan, Trifluormethan, Difluorethan, Tetrafluorethan, Chlor- 
difluorethane, 1,1-Dichlor-2,2,2-trifluorethan, 2,2-Dichlor-2-fluorethan und Heptafluorpropan. Auch Gemische die- 
ser niedrigsiedenden Flussigkeiten untereinander und/oder mit anderen substituierten oder unsubstituierten Koh- 
lenwasserstoffen konnen verwendet werden. Geeignet sind ferner organische Carbonsauren, wie z.B. 
Ameisensaure, Essigsaure, Oxalsaure, Ricinolsaure und carboxylgruppenhaltige Verbindungen. 

Vorzugsweise Verwendung finden Wasser, Chlordifluormethan, Chlordifluorethane, Dichlorfluorethane, Pen- 
tangemische, Cyclohexan und Mischungen aus mindestens zwei dieser Treibmittel, z.B. Mischungen aus Wasser 
und Cyclohexan, Mischungen aus Chlordifluormethan und 1 -Chlor-2,2-dif luorethan und gegebenenfalls Wasser. 

f) Der Reaktionsmischung zur Herstellung der zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffe konnen gegebe- 
nenfalls auch noch in der Polyurethanchemie ubliche Hilfsmittel und/oder Zusatzstoffe (f) einverleibt werden. 
Genannt seien beispielsweise Schaumstabilisatoren, Fullstoffe, Farbstoffe, Pigmente, Flammschutzmittel, Hydro- 
lyseschutzmittel, fungistatische und bakteriostatisch wirkende Substanzen. 

Als Fullstoffe, insbesondere verstarkend wirkende Fullstoffe, sind die an sich bekannten, ublichen organischen 
und anorganischen Fullstoffe, Verstarkungsmittel, Beschwerungsmittel, Mittel zur Verbesserung des Abriebverhal- 
tens in Anstrichfarben, Beschichtungsmittel usw. zu verstehen. Im einzelnen seien beispielhaft genannt: anorgani- 
sche Fullstoffe wie silikatische Mineralien, beispielsweise Schichtsilikate wie Antigorit, Serpentin, Hornblenden, 
Amphibole, Chrisotil, Talkum; Metalloxide, wie Kaolin, Aluminiumoxide, Titanoxide und Eisenoxide, Metallsalze wie 
Kreide, Schwerspat und anorganische Pigmente, wie Cadmiumsulfid, Zinksulfid sowie Glas u.a.. Vorzugsweise 
verwendet werden Kaolin (China Clay), Aluminiumsilikat und Coprazipitate aus Bariumsulfat und Aluminiumsilikat 
sowie naturliche und synthetische faserfbrmige Mineralien wie Wollastonit, Metall- und insbesondere Glasfasern 
verschiedener Lange, die gegebenenfalls geschlichtet sein konnen. Als organische Fullstoffe kommen beispiels- 
weise in Betracht: Kohle, Melamin, Kollophonium, Cyclopentadienylharze und Pfropfpolymerisate sowie Cellulose- 
fasern, Polyamid-, Polyacrylnitril-, Polyurethan-, Polyesterfasern auf der Grundlage von aromatischen und/oder 
aliphatischen Dicarbonsaureestern und insbesondere Kohlenstoffasern. 

Geeignete Flammschutzmittel sind beispielsweise Trikresylphosphat,Tris-(2-chlorethyl)phosphat, Tris-(2-chlor- 
propyl)phosphat, Tris(1 ,3-dichlorpropyl)phosphat, Tris-(2,3-dibrompropyl)phosphat, Tetrakis-(2-ch lor ethyl) -ethyl en - 
diphosphat, Dimethylmethanphosphonat, Diethanolaminomethylphosphonsaurediethylester sowie handelsiibliche 
halogenhaltige Flammschutzpolyole. AuBer den bereits genannten halogensubstituierten Phosphaten konnen 
auch anorganische oder organische Flammschutzmittel, wie roter Phosphor, Aluminiumoxidhydrat, Antimontrioxid, 
Arsenoxid, Ammoniumpolyphosphat und Calciumsulfat, Blahgraphit oder Cyanursaurederivate, wie z.B. Melamin, 
oder Mischungen aus mindestens zwei Flammschutzmitteln, wie z.B. Ammoniumpolyphosphaten und Melamin 
sowie gegebenenfalls Maisstarke oder Ammoniumpolyphosphat, Melamin und Blahgraphit und/oder gegebenen- 
falls aromatische Polyester zum Flammfestmachen der Polyisocyanat-polyadditionsprodukte verwendet werden. 
Im allgemeinen hat es sich als zweckmaBig erwiesen, 5 bis 50 Gew.-Teile, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-Teile, der 
genannten Flammschutzmittel fur jeweils 100 Gew.-Teile der Komponente (b) zu verwenden. 
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Nahere Angaben uber die oben genannten anderen ublichen Hilfs- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, bei- 
spielsweise der Monographie von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers" Band XVI, Polyurethanes, Teil 1 
und 2, Verlag Interscience Publishers 1962 bzw. 1964, oderdem Kunststoff-Handbuch, Polyurethane, Band VII, 
Hanser-Verlag, Munchen, Wien, 1., 2. und 3. Auflage, 1966, 1983 und 1993 zu entnehmen. 



Zur Herstellung der zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffe werden die organischen Polyisocyanate (a), 
hohermolekularen Verbindungen mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen (b) und gegebenenfalls Kettenver- 
langerungs- und/oder Vernetzungsmittel (c) in solchen Mengen zur Umsetzung gebracht, daG das Aquivalenz-Verhalt- 
nis von NCO-Gruppen der Polyisocyanate (a) zur Summe der reaktiven Wasserstoffatome der Komponenten (b) und 
gegebenenfalls (c) vorzugsweise 0,9 bis 1 ,15:1 betragt. 

Die zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffe werden vorteilhafterweise nach dem one shot-Verfahren 
Oder Prepolymerverfahren mit Hilfe der Hochdruck- Oder Niederdruck-Technik in offenen Oder geschlossenen Form- 
werkzeugen, beispielsweise metallischen Formwerkzeugen, oder freiverschaumt (Ortschaum) hergestellt. Als beson- 
ders vorteilhaft hat es sich erwiesen, nach dem Zweikomponenten-Verfahren zu arbeiten und die Aufbau komponenten 
(b), (d) und gegebenenfalls (c), (e) und (f) in der Komponente (A) zu vereinigen und als Komponente (B) die organi- 
schen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanate (a) oder Mischungen aus den genannten Polyisocyanaten 
und gegebenenfalls Treibmittel (d) zu verwenden. 

Die Ausgangskomponenten werden bei einer Temperatur von 15 bis 90°C, vorzugsweise von 20 bis 60°C und ins- 
besondere von 20 bis 35°C, gemischt und im Falle der Herstellung von Formschaumstoffen in das offene oder in das 
geschlossene Formwerkzeug eingebracht. Die Formwerkzeugtemperatur betragt zweckmaGigerweise 20 bis 110°C, 
vorzugsweise 30 bis 60°C und insbesondere 45 bis 50°C. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffe wei- 
sen eine Dichte von 600 bis 1 .100 kg/m 3 , vorzugsweise von 700 bis 800 kg/m 3 auf. Sie haben einen zelligen Kern und 
eine verdichtete Randzone. 

Die erfindungsgemaBen zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffe weisen 



eine WeiterreiBfestigkeit von mindestens 22 N/mm, vorzugsweise von 22 bis 26 N/mm, bestimmt nach DIN 53507, 



eine Bruchdehnung von mindestens 27 %, vorzugsweise von 27 bis 50 %, bestimmt nach DIN 53504, und 
eine Zugfestigkeit von mindestens 6,8 N/mm 2 , vorzugsweise von 6,8 bis 8,0 N/mm 2 , bestimmt nach DIN 53504, 

auf. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffe sind 
fur alle fur zahelastische Polyurethan-lntegralschaumstoffe ublichen Anwendungen geeignet. Insbesondere eingesetzt 
werden sie fur BierfaBumhullungen. 

Die Erfindung wird in den nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. 



Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel): 



A-Komponente 
Mischung aus: 

63,51 Gew.-Teilen eines mit Glycerol gestarteten Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyols mit der OHZ 35 mg 
KOH/g, 

9,6 Gew.-Teilen eines mit Propylenglykol gestarteten Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyols mit der OHZ 29 mg 
KOH/g, 

17,95 Gew.-Teilen eines Ethylendiamin gestarteten Polyoxypropylenpolyols mit der OHZ 740 mg KOH/g, 
0,98 Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen Losung von Dabco in Dipropylenglykol, 
4,86 Gew.-Teilen Tris(2-Chlorisopropyl)phosphat (TCPP), 
0,5 Gew.-Teilen Wasser und 
2,60 Gew.-Teilen Farbpaste 

B-Komponente: 



Urethangruppen enthaltendes Prepolymeres mit einem NCO-Gehalt von 28 %, hergestellt durch Umsetzung von 
Diphenylmethandiisocyanat/Polyisocyanat mit einem Propylenglykol gestarteten Polyoxypropylen-polyol mit der OHZ 
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250 mg KOH/g. 

100 Gew.-Teile der A-Komponente wurden mit 53 Gew.-Teilen der B-Komponente umgesetzt und es entstand ein 
zahelastischer Integralschaumstoff mitfolgenden Kennwerten: 



Rohdichte Formkorper [kg/m 3 ]: 


710 


Harte [Shore D]: 


40 


Zugfestigkeit [N/mm 2 ]: 


6,6 


Bruchdehnung [%]: 


26,9 


WeiterreiBfestigkeit [N/mm]: 


21,1 



Beispiel 2 (Herstellung des Recyclatpolyols) 

2000 g eines zahelastischen Integralschaumabfalls (BierfaBumhullung) wurden bei 205°C in ein Gemisch aus 
1000 g Diethylenglykol (DEG) und 0,1 Gew.-% Zinn-ll-octoat (bezogen auf DEG und Polyurethan-Abfall) so eingetra- 
gen, daB der Kolbeninhalt ruhrfahig blieb. Unter Riihren wurde diese Temperatur 2,5 h beibehalten. Wahrend der Reak- 
tionszeit wurden 12 Gew.-% 2-Ethylhexylglycidether (bezogen auf Menge DEG und Polyurethan-Abfall) gleichmaBig 
zudosiert. 

AnschlieBend wurde auf 150°C abgekiihlt, 3 Gew.-% 2-Ethylhexylglycidether zudosiert und bei dieser Temperatur 
0,5 h gefahren. Es wurde eine homogene schwarze Flussigkeit mit folgenden Kennwerten erhalten: 



OHZ 


370 mg KOH/g 


SZ 


<0,1mg KOH/g 


Viskositat 


5280 mPa.s 


MDA-Gehalt 


<0,1 % 



Beispiel 3 
A-Komponente 
Mischung aus: 

30 Gew.-Teilen Recyclatpolyol, hergestellt gemaB Beispiel 2 aus Integralschaumstoffabf alien (BierfaBumhullun- 

gen) mit der OHZ 370 mg KOH/g, 
52,40 Gew.-Teilen eines mit Glycerol gestarteten Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyols mit der OHZ 35 mg 

KOH/g, 

10,20 Gew.-Teilen eines mit Propylenglykol gestarteten Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyols mit der OHZ 29 mg 
KOH/g, 

6,0 Gew.-Teilen eines Ethylendiamin gestarteten Polyoxypropylenpolyols mit der OHZ 740 mg KOH/g, 
0,90 Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen Losung von Dabco in Dipropylenglykol und 
0,5 Gew.-Teilen Wasser. 

B-Komponente: analog Beispiel 1 

1 00 Gew.-Teile der A-Komponente wurden mit 57,3 Gew.-Teilen der B-Komponente umgesetzt und es entstand ein 
zahelastischer Integralschaumstoff mitfolgenden Kennwerten: 
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Rohdichte Formkorper [kg/m 3 ]: 


730 


Harte [Shore D]: 


39 


Zugfestigkeit [N/mm 2 ]: 


7,9 


Bruchdehnung [%]: 


32,4 


WeiterreiBfestigkeit [N/mm]: 


25,1 



Beispiel 4 
A-Komponente 
Mischung aus: 

39 Gew.-Teilen Recyclatpolyol, hergestellt gemaB Beispiel 2 aus Integralschaumstoffabfallen (BierfaBumhullun- 

gen) mit der OHZ 370 mg KOH/g, 
48,9 Gew.-Teilen eines mit Glycerol gestarteten Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyols mit der OHZ 35 mg 

KOH/g, 

10,7 Gew.-Teilen eines mit Propylenglykol gestarteten Polyoxypropylen-polyoxyethylen-polyols mit der OHZ 29 mg 

KOH/g, 0,9 Gew.-Teilen einer 33 gew.-%igen Losung von Dabco in Dipropylenglykol und 
0,5 Gew.-Teilen Wasser. 

B-Komponente: analog Beispiel 1 

100 Gew.-Teile der A-Komponente wurden mit 54 Gew.-Teilen der B-Komponente umgesetzt und es entstand ein 
zahelastischer Integralschaumstoff mit folgenden Kennwerten: 



Rohdichte Formkorper [kg/m 3 ]: 


700 


Harte [Shore D]: 


41 


Zugfestigkeit [N/mm 2 ]: 


7,0 


Bruchdehnung [%]: 


49,6 


WeiterreiBfestigkeit [N/mm]: 


23,8 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung von zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffen mit verbesserter WeiterreiBfe- 
stigkeit, Bruchdehnung und Zugfestigkeit durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanaten mit 

b) mindestens einer hohermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen und 
gegebenenfalls 

c) niedermolekularen Kettenverlangerungs- und/oder Vernetzungsmitteln 
in Gegenwart von 

d) Katalysatoren, 

e) gegebenenfalls Treibmitteln 

f) sowie gegebenenfalls weiteren Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 
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dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente b) mindestens ein Recyclatpolyol, welches durch Glykolyse von 
zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffen unter Verwendung von Glycidethern entsteht, eingesetzt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Recyclatpolyol in einem Anteil von mindestens 30 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponente b), eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB bei der Herstellung der Recyclatpolyole mono- 
und/oder difunktionelle Glycidether verwendet werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB das eingesetzte Recyclatpolyol amin- 
arm ist. 

5. Zahelastische Polyurethan-lntegralschaumstoffe mit verbesserter WeiterreiBfestigkeit, Bruchdehnung und Zugfe- 
stigkeit, erhaltlich durch Umsetzung von 

a) organischen und/oder modifizierten organischen Polyisocyanaten mit 

b) mindestens einer hohermolekularen Verbindung mit mindestens zwei reaktiven Wasserstoffatomen und 
gegebenenfalls 

c) niedermolekularen Kettenverl anger ungs- und/oder Vernetzungsmitteln 
in Gegenwart von 

d) Katalysatoren, 

e) gegebenenfalls Treibmitteln 

f) sowie gegebenenfalls weiteren Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 

dadurch gekennzeichnet, daB als Komponente b) mindestens ein Recyclatpolyol, welches durch Glykolyse von 
zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffen unter Verwendung von Glycidethern entsteht, eingesetzt wird. 

6. Zahelastische Polyurethan-lntegralschaumstoffe nach Anspruch 5 dadurch gekennzeichnet, daB das Recyclatpo- 
lyol in einem Anteil von mindestens 30 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponente b), eingesetzt 
wird. 

7. Zahelastische Polyurethan-lntegralschaumstoffe nach einem der Anspruche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Schaumstoffe eine WeiterreiBfestigkeit von mindestens 22 N/mm 2 aufweisen. 

8. Zahelastische Polyurethan-lntegralschaumstoffe nach einem der Anspruche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Schaumstoffe eine Bruchdehnung von mindestens 27 % aufweisen. 

9. Zahelastische Polyurethan-lntegralschaumstoffe nach einem der Anspruche 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Schaumstoffe eine Zugfestigkeit von mindestens 6,8 N/mm 2 aufweisen. 

10. Verwendung der zahelastischen Polyurethan-lntegralschaumstoffe gemaB einem der Anspruche 5 bis 9 als Bier- 
fa Bumhullung. 



